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ギーを熱エネルギーに直接変換させる技術である。1821 年に、T.J.Seebeck は図 1-1(a)の























に仕切り板 W で区切られた箱 A と箱 B があり、温度    のキャリアと温度 T のキャリ
アが各々濃度 n で入っているとすると、それぞれの箱のキャリアは、半数が右向きで残り
の半数が左向きの速度成分を持っている。右方向を x軸の正の向きとし、x軸の一方向の速
度の平均値を箱 A,B についてそれぞれ        、     とすると、高温ほどキャリアの運
動は激しくなるため              と考えられる。次に、仕切り板を外した瞬間、図
1-2(b)のように箱 Aのキャリアは箱 B に、箱 Bのキャリアは箱 Aに流れ込む。x 方向の運
動にのみ着目すると、A から B の方向へ単位時間、単位面積当たりを通過するキャリアの
数は、底面積１高さ        の体積内に存在するキャリアの半分なので、その電流密度は、 
     
 
 
          (1-1) 
と表される。同様に、Bから Aの電流密度は、 
      
 
 
       (1-2) 
となるので、全電流密度は 
            
 
 
                (1-3) 
となる。   であるから、   ならば B から A へ、   ならば A から B へと電流が流
れる。また、キャリアはそれぞれ温度に依存するエネルギー    を持っているので、上式
と同様に考えると、電流と共に高温側から低温側へ、 
               
 
 
                            (1-4) 
図 1-2 熱電変換の原理 









仕切り板を外してしばらくすると、図 1-2(c)のように箱 A から箱 B へのキャリアの移動
によってキャリア濃度は箱 Bで高くなり、両者の間に電位差  が生じる。この電位差によ
って全てのキャリアの速度には B から A に向かう速度  が加算されるが、この  を加えて
A から B、B から A へ移動するキャリアの流れが釣り合う電位差  のところで平衡状態と
なる。これがゼーベック効果である。 
   の正負はキャリアが有する電荷 の符号に依存し、大きさは温度差  が大きいほど大
きくなる。ここで比例定数をゼーベック係数 と呼び、 
       (1-5) 
として、その物質に固有な熱電能を表す。単位は一般に     で表され、一般的な金属は数
     以下であるが半導体では        以上にもなる。ゼーベック係数の正負は主に多数
キャリアによって決まり、多数キャリアが正孔（ホール）のときに正で電子のとき負とな
る。図 1-1(a)のように端子１、２間で電位差  が発生するのは、物質 A のゼーベック係数
を  、物質 Bのゼーベック係数を  とすると、 




      
 
  
      
    
 
      
  
    
           

























 図 1-3のような 2種の金属A, BのBAB接合を考える。金属Bの両端の温度を  に保ち、
キャリアを一方の端から端へと準静的に移動させる。2 つの接合の温度を図のように
      とすると、準静的過程であることから熱力学第一法則と第二法則より、 
                                 (1-10) 
      
 
 
         
    
 
     
 
     (1-11) 
が成り立つ、    とすると、 
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両端の x座標をそれぞれ 0、Lとして x=0端から流入してくる熱流密度、x=L端から流
出する単位断面積あたりの熱流密度をそれぞれ     、     とし、各座標にて一定の電流
密度を とする。簡単のため、輸送特性は温度に依存しないと仮定する。 
         かつ           のとき、流入と流出の温度差               は、熱
電発電によって電気エネルギーに変換されたエネルギーであり、エネルギー変換効率    は、
得られた電気エネルギーを   、供給された熱エネルギーを     として、 
     
   
     
 (1-15) 
と表される。 
          かつ       、つまり低温側から熱が奪われ高温側へと熱が運ばれる冷却が
起きているとき、そのエネルギー変換効率    は、低温側で奪われる熱流を     、加える
電気エネルギーを      として、 
     
     
    
 (1-16) 
と表される。 
 具体的に両端における熱流密度     、     を書き表すと、キャリアによるペルチェ熱
流  
 、内部抵抗によるジュール熱  
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   (1-20) 







            (1-21) 
の熱流が生じる。ここで、 は熱伝導率である。 
よって両端における全熱流密度     、     は、 
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            (1-23) 
と表すことができる。この結果を式(1-15) 、式(1-16)に代入し、効率    および    が、電
流密度 に対して極値をとる条件、 
     
  
   (1-24) 
     
  
   (1-25) 
を求めると、全く同一の条件、 
  
            
   
           (1-26) 
が得られる。ここで平均温度を、 
  













    
    
     
  
       
           
 (1-29) 
    
    
  
     
           
       
 (1-30) 
を得る。ここで、発電の場合         なので        、       とし、冷却の場合
         なので        、       と書きなおした。ここで、式(1-29)の右辺に現れ
る、 




 以上の考察により、熱電変換による発電と冷却の最大効率    
   、    
   は、いずれも性能
指数 の単調増加関数となるので、熱電変換効率の向上は の増大に帰着される。また、 は
温度 との積  の形で現れ、  が無次元量となるため無次元性能指数と呼ばれる。カルノ
ー効率が 50％の場合の、無次元性能指数  と最大発電効率    
   の関係を図 1-5に示す。




図 1-5 無次元性能指数  と最大発電効率    







前項で性能指数 と無次元性能指数  を導出したが、ここで熱電素子によるエネルギー変
換を評価する指標についてまとめる。以下の二つの指数は熱電変換物質を探索する上で非
常に有用な指標を与えてくれるものである。 
 ひとつは、素子から取り出せる電力の指標となるものであり、出力因子（Power Factor PF）
と呼ばれる。ゼーベック係数        、電気伝導率        、または電気抵抗率       を
用いて、 
       
  
 





 次に熱電変換効率の指標となる性能指数      があり、これに温度 をかけて無次元量と
した無次元性能指数  も性能評価によく用いられる。この は、素子から取り出し得る最大
電力に材料の熱伝導によるエネルギー損失を考慮に入れた指数となっており、 
   





  (1-33) 





前述の通り、 が大きいほど良い熱電材料であり、    が実用化の目安とされている。























の歴史は古く、1950年代に H. J. Goldsmidらによって発見され[2]、       を示すと報
告された。以下にその熱電性能を示す。 
 
表 1-1 Bi2Te3系化合物の熱電性能 
sample 
  
        
  
        
  
          
   
(300K) 
Bi2Te2.85Se0.15 1.1 -223 1.59 0.85 
Bi1.65Te3 1 -240 2.02 0.86 
 
図 1-7 熱電変換物質の無次元性能指数   
15 
 
その後、この物質は精力的に研究され、近年では    を越えるような成果も多数報告
されている。通常 Bi2Te3系化合物は、熱伝導率の低減などの目的のため、同じ結晶構造を
持つ Sb2Te3 や Sb2Se3 との合金として使用され p 型素子：Bi2(Te1-xSex)3、n 型素子：

























図 1-9 層状コバルト酸化物 
 
層状コバルト酸化物の結晶構造を図 1-9に示す[5][6]。図に示すとおり、層状コバルト酸
化物は CdI2型の CoO2三角格子ブロックを共通に持つ。電気伝導はこの CoO2層が担い、
キャリアの供給と結晶の化学的安定をもう一方のブロック層が担っている。熱電特性は
1000 K付近の中～高温領域で最大となり、図 1-9のいずれの層状コバルト酸化物も、単結
晶の CoO2層方向の ZTは 1以上に達している[7][8][9]。図 1-10(a)に Na0.5CoO2単結晶の面
内方向の抵抗率を示す。ここには示していないが、面内方向に比べて面間方向は 100から
200倍大きく、面内方向の抵抗率は室温で約 2  mと、遷移金属酸化物の中ではトップク
ラスの低さを示す。図 1-10(b)に面内熱起電力を示す。その大きさは室温で 100 VK-1に達
し、縮退半導体なみの値を示す。多くの酸化物と同じく、この系の移動度は決して高くな
い。最高の移動度を示すNa0.5CoO2でも、室温で 10-4~10-3 m2V-1s-1 程度の値であり、他の
層状コバルト酸化物ではもっと低い。にもかかわらず高い熱電性能が実現しているのは、









とから典型例として 3 つの試料について示した。熱伝導率の室温での値は 4~5 Wm-1K-1で
























     
 
      
  


















電気伝導層を担う BiS2層とブロック層の積層構造を有しており、これまでに ReO1-xFxBiS2 










れている。 点及び 点を見ると、フェルミエネルギーの位置から BiS2伝導層の Biのバン
ドまで約 1eV程のバンドギャップがあり、半導体あるいは絶縁体となることが予想される。
























図 1-14 LaOBiS2のバンド構造の     依存性 (a)           , (b)           , 













































図 2-1 固相反応法を用いた試料合成方法 
① ② ③ ④
ん 
⑥ ⑤ 
図 2-2 試料合成の温度シーケンス 
25 
 
表 2-1 LaO1-xFxBiS2の作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
y 組成式 La2S3(99.9%) Bi2O3(99.99%) Bi2S3 BiF3(99.9%) Bi(99.999%) 
0 LaOBiS2 0.4369 0.3629 0.2002     
0.05 LaO0.95F0.05BiS2 0.4369 0.3448 0.2002 0.0104 0.0081 
0.25 LaO0.75F0.25BiS2 0.4369 0.2722 0.2002 0.0518 0.0407 
0.5 LaO0.5F0.5BiS2 0.4354 0.1808 0.1995 0.1032 0.0811 
 
 
表 2-2 CeO1-xFxBiS2の作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
y 組成式 Ce2S3(99.9%) Bi2O3(99.99%) Bi2S3 BiF3(99.9%) Bi(99.999%) 
0 CeOBiS2 0.4385 0.3619 0.1996     
0.25 CeO0.75F0.25BiS2 0.4398 0.2722 0.2002 0.0518 0.0407 
0.5 CeO0.5F0.5BiS2 0.4706 0.1942 0.2142 0.1108 0.0871 
 
 
表 2-3 NdO1-xFxBiS2の作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
y 組成式 Nd2S3(99.9%) Bi2O3(99.99%) Bi2S3 BiF3(99.9%) Bi(99.999%) 
0 NdO0.75F0.25BiS2 0.4494 0.2722 0.2002 0.0518 0.0407 
0.25 NdO0.5F0.5BiS2 0.4809 0.1942 0.2142 0.1108 0.871 
ここで、原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用し、Bi2S3 は同じく株式会社高純
度化学研究所製の Bi(99.999%)と S(99.99%)から自作した。 
 
 























XRDは、原子が規則的に並んでいる結晶中に特定の角度から X線(本研究では Cu  
線)が入射した際に起きる回折現象を利用している。結晶中に波長 の X線を入射した場
合、ある角度 において光路差が波長の整数倍となり干渉して強め合う。この角度 θか
ら、ブラッグの条件             ：整数 を適用することにより原子間隔(格子面間




図 2-4 使用した XRD装置(RIGAKU：MiniFlexⅡ) 





本研究において、電気抵抗率  -  及びゼーベック係数  -   の測定は熱電特性測定装置
ZEM-3を用いて行った。図 2-6に ZEM-3の画像を示す。 
 
 










図 2-8 等価回路図 (a)二端子法回路図、(b)四端子法回路図 
 
測定は、直流四端子法にて測定される。これは、通常の抵抗測定である二端子法（図 2-8(a)）





















図 2-9 ゼーベック係数測定の概念図 
 
式(1-7)より、いま                なので、 
      
             
  
 (2-2) 
で表される。よって、サンプルのゼーベック係数を  とすると、  はプローブ(Pt)のゼーベ
ック係数であり、この値は既知であるため、 
   
             
  










































図 3-1に、LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の粉末 X線回折結果を示す。全ての観測パターン
において ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空間群）の結晶構造であることを示すミラー指
数が求められた。x = 0.5のピーク上に示した数字がミラー指数である。図中に＊で示した























































































図 3-1  LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の粉末 X線回折結果 
33 
 
次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)
と(004)のピークから、ブラッグの回折条件により求めた。図 3-2に LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 





図 3-2 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の格子定数 、 の F置換量依存性 
 








 次に、ZEMを用いて LaO1-xFxBiS2の電気抵抗率、ゼーベック係数及び出力因子（Power 
Factor PF）を測定した。ZEMにおける測定は、すべて室温（      ）から 750Kまで行
った。図 3-3に LaO1-xFxBiS2の電気抵抗率の温度依存性を示す。ノンドープの LaOBiS2













能を示すことがわかり、最も高い PFの値は 750Kにおいて          であった。 
 
 





図 3-4 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 








 次に、CeO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の粉末 X線回折結果を図 3-6に示す。全ての観測パ
ターンにおいて ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm 空間群）の結晶構造であることを示すミ
ラー指数が求められた。x = 0.5のピーク上に示した数字がミラー指数である。 
 
 




次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)




図 3-7 CeO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の格子定数 、 の F置換量依存性 
 
 









Factor PF）を測定した。図 3-8に CeO1-xFxBiS2の電気抵抗率の温度依存性を示す。すべて
の試料において、電気抵抗率の温度による変化はあまり見られなかった。また、F置換量に
関しては、x = 0.25の抵抗率が最も高く、x = 0.5の抵抗率が最も低いという結果が得られ
た。これは、ノンドープである CeOBiS2は金属であることが先行研究で示されており、Ce
の価数は+3価と+4価をとることから、x = 0.25の F置換量では伝導層にキャリアがドープ
されないためであると考えられる。 




 最後に、電気抵抗率とゼーベック係数から得られた CeO1-xFxBiS2の出力因子（Power 
Factor PF）の温度依存性を図 3-10に示す。温度変化と F置換量による PFの大きな変化









図 3-9 CeO1-xFxBiS2( x = 0 ~ 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 








次に、NdO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の粉末 X線回折結果を図 3-11に示す。ノンドープで
ある x = 0の試料は合成することができなかった。また、全ての観測パターンにおいて
ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空間群）の結晶構造であることを示すミラー指数が求め
られた。x = 0.5のピーク上に示した数字がミラー指数である。図中に＊で示した x = 0.25
における      付近のピークは、酸化物Nd2O2Sに由来するピークであり、x = 0.5にお
ける      付近のピークは Nd2S3であった。 
 
 




次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)




図 3-12 NdO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の格子定数 、 の F置換量依存性 
 
 























が示された。この傾向は ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, Nd )のすべての試料で示された。









図 3-14 NdO1-xFxBiS2( x = 0.25, 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 








図 3-16に、ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, Nd)における 軸長の Re依存性を、図 3-17に











































 LaOBiS2の Sに Seを置換した LaOBiS2-xSexは、合成された先行研究が無い新物質であ
ったため、まず始めに合成方法について記述する。前章までの試料同様、LaOBiS2-xSexは
固相反応法により合成し、仮焼と本焼を行うことで多結晶体試料を作製した。しかし、Se




図 4-2  LaOBiS2-xSexの焼成温度シーケンス 
 
 
次に、表 4-1に LaOBiS2-xSexの作製に使用した原料を示す。 
 
表 4-1 作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
x 組成式 La2O3(99.9%) Bi2S3 Bi2Se3 La2S3(99.9%) LaSe2 Bi(99.999%) 
0.2 LaOBiS1.8Se0.2 0.2497 0.5122 0.1003 0.1433 
  
0.6 LaOBiS1.4Se0.6 0.2386 0.3388 0.2877 0.1369 
  
0.8 LaOBiS1.2Se0.8 0.2336 0.2579 0.3755 0.1341 
  
1.0 LaOBiSSe 0.2291 0.1808 0.4605 0.1315 
  
1.5 LaOBiS0.5Se1.5 0.2306 0.1819 0.3862 
 
0.1542 0.0493 














図 4-3に、    と    で焼成した LaOBiS2-xSexと LaOBiS2の粉末 X線回折結果の比
較を示す。    で焼成した試料は、LaOBiS2と同じ ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空
間群）の結晶構造であることを示すミラー指数が求められた。しかし、    で焼成した試
























図 4-3  LaOBiSSe(           )と LaOBiS2の粉末 X線回折結果の比較 
  

















 次に、図 4-4に LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 ) の粉末 X線回折結果の比較を示す。全ての
試料を    で焼成した。また        の試料は合成することが出来なかった。全ての観測
パターンにおいて ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空間群）の結晶構造であることを示す
ミラー指数が求められた。x = 1.0のピーク上に示した数字がミラー指数である。図中に＊




























図 4-4  LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )の粉末 X線回折結果 




























































次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)





図 4-5 LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )の格子定数 、 の Se置換量依存性 
 
 
図 4-5より、 軸及び 軸も Se置換量の増加と共に増加する傾向が見られ、ReO1-xFxBiS2








 次に、ZEMを用いて LaOBiS2-xSexの電気抵抗率、ゼーベック係数及び出力因子（Power 
Factor PF）を測定した。ZEMにおける測定は、すべて室温（      ）から 750Kまで行
った。図 4-6に LaOBiS2-xSexの電気抵抗率の温度依存性を示す。すべての試料において、








 図 4-8に電気抵抗率とゼーベック係数から得られた LaOBiS2-xSexの出力因子（Power 
Factor PF）の温度依存性を示す。          の試料において、PFは 500K以上でほぼ一
定かやや減少傾向であることがわかった。       の試料では、PFは温度上昇に伴い増加
する傾向を示した。最も高い PFの値を示したのは、750Kにおける         試料の
















 最後に  を算出するために、定常法を用いて熱伝導率を測定した。測定器の問題から、
測定は室温～670K付近まで行った。図 4-9に LaOBiS2及び LaOBiSSeの熱伝導率の温度
依存性を示す。両試料とも、熱伝導率は温度依存性を示さず、Sと Seの比率にも大きく依
存しないことが示された。 
固体中の熱伝導率      は、フォノンの寄与  とキャリアからの寄与  の和、 
             (4-1) 
となる。今回の結果から Sより重元素である Seを部分置換させることで格子熱伝導率は低
下したと考えられるが、その分キャリアの熱伝導率は上がり相殺したことで部分置換によ
る熱伝導率の変化は見られなかったと考えられる。よって室温付近での平均値 2Wm-1 K-1 
を LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )における室温以上の熱伝導率の値とし、  を算出する。 
 図 4-10に LaOBiS2-xSexの無次元性能指数 ZTを示す。全ての試料において、温度上昇に














 以上の結果から、Se置換により熱電性能の大幅な向上が示され、        という比較的
大きな無次元性能指数を得ることができた。図 4-5における格子定数 の Se置換量依存性





























ゼーベック係数も減少してしまうため全体として PF の値は減少した。最も高い PF の
値は、x = 0試料の 750Kにおける          であった。 
 
(2) CeO1-xFxBiS2においては、F置換によるキャリアドープによって熱電性能の大きな変化
は見られなかった。最も高い PFの値は、x = 0.25試料の 750Kにおける           で
あった。 
 
(3) NdO1-xFxBiS2においては、ノンド－プである x = 0の試料を作製することが出来なかっ
た。F置換量増加に伴い、電気抵抗が増加するがゼーベック係数は変化しないことから、











最も高い PF の値は、750K における         試料の          であり、この値は
LaOBiS2 の約 2 倍以上の値であった。また、室温付近での平均値 2Wm-1K-1 を
LaOBiS2-xSex における室温以上の熱伝導率の値とし、LaOBiS1.2Se0.8 において






5-2 今後の BiS2系熱電変換物質設計の研究指針 
 
 第 3章の結果から、 軸長が大きくなる Reを選択することで ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, 
Nd)は半導体化し熱電性能が向上したことから、より 軸長が大きくなるブロック層を有す















     (5-1) 
の関係がある。よって、無次元性能指数 ZTは、 
   
   
 
  
   










      (5-3) 
であるから、これを式(5-2)に代入すると、 









     
 
(5-4) 
が得られ、物質固有の物性をまとめたパラメータ B と温度の関数    として書き換えるこ
とができる。また、キャリア濃度 と有効質量  は 
    
   
 (5-5) 
の関係があるため、 
    

















ぞれ 2.58と 2.55であることから、BiS2系層状化合物においても Se置換により伝導層の重
みつきキャリア移動度 が大きくなることで高い熱電性能が得られた可能性も考えられる。
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